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© Procede pour la fabrication d*une solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene par synthese di- 
recte a partir d'hydrogene (5) et d'oxygene (6) dans 
un systeme triphasique selon lequel on fait reagir 
directement I'hydrogene et I'oxygene a T£tat gazeux 
a la surface d'un catalyseur heterogene solide, la 
reaction s'effectuant en continu dans un r^acteur a 
lit fixe arrose ("trickle bed") (1) rempli de particules 
solides du catalyseur constituant le lit fixe au travers 
duquel on fait ruisseler a co-courants un liquide 
constitue d'une solution aqueuse et la phase gazeu- 
se contenant I'hydrogene et I'oxygene. 
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La pr^sente invention concerne un proceed 
* pbur la synthese directe du peroxyde d'hydrogene 
a partir d'hydrogene et d'oxygene. Elle s'adresse 
plus particulierement a un procede pour la synthe- 
- se de peroxyde d'hydrogene par catalyse hStero- 
gene. 

II est connu de produire une solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene par reduction eiectrochi- 
mique d'oxygene dans une cellule de type "trickle- 
bed" (C. Oloman et al. Journal of Applied Electro- 
chemistry 9, pages 117-123, Londres 1979). 

Ce procede connu pr£sente cependant le des- 
avantage de necessiter la mise en oeuvre d'une 
source de courant electrique de grande intensite 
qui n'est pas toujours disponible sur le lieu de 
production de la solution de peroxyde d'hydrogene. 

L'invention vise a remSdier a cet inconvenient 
du proc£de* connu en fournissant un procede qui 
perrnette la production d'une solution de peroxyde 
d'hydrogene a partir d'hydrogene et d'oxygene ga- 
zeux sans necessiter la mise en oeuvre d'une 
source de courant electrique, dans des conditions 
de bonne securite et avec une selectivity elevee 
par rapport a I'hydrogene consomme. 

A cet effet, l'invention concerne un procede 
pour la fabrication d'une solution aqueuse de pe- 
roxyde d'hydrogene par synthese directe a partir 
d'hydrogene et d'oxygene dans un systeme tripha- 
srque selon lequel on fait r£agir directement I'hy- 
drogene et I'oxygene a I'etat gazeux a la surface 
d'un catalyseur heterogene solide, la reaction s'ef- 
fectuant en continu dans un reacteur a lit fixe 
arrose ("trickle bed") rempli de particules solides 
du catalyseur constituant le lit fixe au travers du- 
quel on fait ruisseler a co-courants un liquide 
constitue d'une solution aqueuse et la phase ga- 
zeuse contenant I'hydrogene et I'oxygene. 

Par synthese directe d'une solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene, on entend designer la 
synthese de solutions d'H 2 C>2 dans I'eau a partir 
de ses elements, a savoir I'oxygene et I'hydrogene. 
Selon l'invention, ces deux r^actifs sont mis en 
oeuvre dans des conditions r£gl£es pour qu'ils se 
presentent a I'etat gazeux, la pression etant toute- 
fois choisie egale ou superieure a la pression at- 
mospherique. 

Selon l'invention, la reaction s'effectue en 
continu dans un reacteur a lit fixe arrosd ("trickle 
bed"). Par ce type de reacteur, on entend designer 
un reacteur triphasique dans lequel un liquide et un 
gaz circulent a co-courant du haut vers le bas a 
travers un lit fixe de particules catalytiques solides 
poreuses au contact desquelles ils reagissent. 
Dans ce reacteur, le liquide s'ecoule en un film a la 
surface des particules, tandis que le gaz forme la 
phase continue. 

Les deux r£actifs gazeux, oxygene et hydroge- 
ne, sont mis en contact, dans le procede selon 



('invention, avec la solution aqueuse qui ruisselte a 
la surface du lit fixe constitue des particules de 
catalyseur. L'oxygene et I'hydrogene gazeux peu- 
vent aussi etre dilues dans un gaz inerte. Par gaz 

5 inerte, on entend designer un gaz qui ne r^agit pas 
avec I'oxygene et I'hydrogene, ni avec le cataly- 
seur et le peroxyde d'hydrogene produit. Des 
exemples de ces gaz inertes sont I'azote, les gaz 
rares et I'anhydride carbonique. L'azote a donne de 

io bons resultats. 

Le catalyseur conforme au procede selon T in- 
vention appartient a la classe des catalyseurs soli- 
des utilises en catalyse heterogene, e'est-a-dire 
une catalyse qui s'exerce a Tinterface entre le 

75 solide catalytique et une ou plusieurs autres pha- 
ses contenant les reactifs. Selon l'invention, le ca- 
talyseur solide est maintenu au contact avec une 
phase aqueuse liquide capable de recueillir et de 
solubiliser le peroxyde d'hydrogene forme. 

20 Le catalyseur comprend au moins un metal du 

groupe VIII impregne sur un support. Le palladium 
ou I'association du palladium avec un autre metal 
du groupe VIII a donne de bons resultats. 

Lorsque le catalyseur comprend une associa- 

25 tion du palladium avec un ou plusieurs autres m6- 
taux du groupe VIII, il convient que I'autre metal 
soit reparti de faQon homogene dans la masse du 
palladium. La repartition homogene de I'autre metal 
peut etre realisee a rechelle atomique, par exem- 

30 pie lorsque I'association se presente sous la forme 
d'un alliage homogene. 

La repartition du ou des autres metaux peut 
aussi etre realisee a une echelle plus macroscopi- 
que comme, par exemple, la dispersion de petits 

35 agglomerats de I'autre metal dans le palladium, ou 
encore la formation d'une fine couche d'enrobant 
de I'autre metal autour des grains de palladium. 

L'autre metal sera de preference choisi parmi 
le platine, le rhodium et Tor. II peut aussi consister 

40 en un melange de ces metaux. Parmi ces metaux, 
Tor est pretere. La proportion en poids de I'autre 
metal dans I'association peut varier dans de larges 
limites. II est avantageux qu'elle n'excede pas envi- 
ron 80 % du poids total des metaux du catalyseur 

45 et, de preference, environ 60 % du poids total de 
ces metaux. 

La proportion ponderale de palladium ou dis- 
sociation de palladium avec un ou plusieurs autres 
metaux du groupe VIII par rapport au support doit, 

so dans le catalyseur conforme au procede selon In- 
vention, etre au moins egale a environ 0,1 g de 
palladium ou de palladium et d'un ou plusieurs 
autres metaux du groupe VIII pour 100 g du poids 
total de metaux et de support et, de preference, au 

55 moins egale a environ 1 g. De meme, cette propor- 
tion ne doit generalement pas depasser environ 10 
g de palladium ou de palladium et d'un ou plu- 
sieurs autres metaux du groupe VIII pour 100 g du 
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. poids total de metaux et de support et, de prefe- 
rence, ne pas depasser environ 5 g. 

Le support du catalyseur comprend, selon Pin- 
vention, au moins un compost choisi parmi le 
carbone et les oxydes inorganiques. Par carbone, 
on entend designer, notamment, le charbon mineral 
ou le charbon de bois ainsi que le noir de carbone 
obtenu par transformation d'une matiere organique. 
Par oxydes inorganiques, on vise, notamment, les 
oxydes de metaux alcalino-terreux, les oxydes de 
zirconium, d'aluminium et de silicium. 

Lorsque le support du catalyseur contient un 
sulfate de metal alcalino-terreux, le sulfate de ba- 
ryum est prefe>e\ 

Dans une variante au procede selon I'invention 
qui est pre"feree, la phase liquide est rendue acide 
par I'addition d'un acide inorganique. Comme aci- 
des qui conviennent bien, on peut citer I'acide 
sulfurique et I'acide orthophosphorique. Le pH de 
la phase liquide est geneValement superieur ou 
egal a 0 et, de preference, a environ 0,5. li ne 
d^ passe gene>alement pas environ 4 et, de prefe- 
rence, environ 1 ,5. 

Outre leurs proprietes catalytiques pour la 
reaction de synthese directe du peroxyde d'hydro- 
gene, les catalyseurs au palladium peuvent aussi 
decomposer le peroxyde forme. II peut des lors 
etre avantageux que la phase liquide contienne un 
* compose capable d'empoisonner les sites de de- 
composition du peroxyde d'hydrogene presents a 
la surface du catalyseur. Les ions halogenures sont 
-de bons representants de ces composes. Leur 
concentration optimale doit etre determinee au 
moyen d'essais de laboratoire a la portee de 
I'homme du metier. Cette concentration doit etre 
suffisante pour parvenir a empoisonner la majorite 
des sites de decomposition du catalyseur et, dans 
le meme temps, pas trop eievee de fagon a eviter 
autant que faire se peut la reaction d'oxydation de 
I'ion halogenure par le peroxyde d'hydrogene. Les 
ions chlorure, bromure et iodure conviennent pour 
inhiber les sites de decomposition du catalyseur. 
L'ion bromure a donne d'excellents resultats en 
concentration d'au moins environ 10"~ 5 ion-gramme 
par litre de phase liquide et, de preference, d'au 
moins environ 10~ 5 ion-gramme. De meme, les 
meilleurs resultats ont ete obtenus avec I'ion bro- 
mure en concentration ne depassant pas environ 
10 _1 et, de preference, environ 10~ 2 ion-gramme 
par litre. 

Selon I'invention, le reacteur a lit fixe arrose 
utilise dans le procede, peut presenter toutes for- 
mes et dimensions generalement rencontres pour 
la realisation de ce type de reacteurs. Les condi- 
tions operatoires et le dimensionnement du reac- 
teur seront adaptes a la purete des reactifs mis en 
oeuvre et a I'efficacite du catalyseur employe. De 
preference, on veillera a ce que la securite du 



fonctionnement soit maximale en evitant de meian- 
ger de grands volumes d'hydrogene et d'oxygene 
gazeux alors que la composition gazeuse obtenue 
se situe dans la zone d'explosibilite. 
5 De preference, on choisira un reacteur a lit fixe 

arrose de forme tubulaire. La longueur du tube 
constituant ce reacteur peut avantageusement etre 
choisie superieure ou egale a environ 0,5 m et, de 
preference, superieure ou egale a environ 1 m. II 
70 est egalement interessant que la longueur du reac- 
teur tubulaire ne depasse pas environ 6 m et, de 
preference, pas environ 5 m. 

Lorsque Ton choisit un reacteur tubulaire, il est 
avantageux que le diametre inteheur du tube soit 
75 superieur ou egal a environ 5 mm et, de preferen- 
ce, superieur ou egal a environ 7 mm. De m§me, il 
convient que ce diametre ne depasse pas environ 
30 mm et, de preference, pas environ 15 mm. 

Dans le procede selon I'invention, le debit liqui- 
20 de ruisselant du haut vers le bas du reacteur est 
generalement superieur ou egal a environ 0,1 l/h 
et, le plus souvent superieur ou egal a environ 0,4 
l/h. II est egalement souhaitable que ce debit ne 
depasse pas environ 50 l/h et, de preference, pas 
25 environ 10 l/h. 

Les debits d'hydrogene et d'oxygene gazeux 
du procede selon I'invention seront avantageuse- 
ment regies de maniere telle que la composition du 
melange gazeux sortant du reacteur se situe en 
30 dehors de la zone d'explosibilite. 

Dans le procede selon I'invention, on regie 
generalement le debit gazeux et le debit liquide 
(exprimes en l/h dans les conditions normales de 
pression de 1 atmosphere et de temperature de 0 
35 °C) de fagon telle que le rapport debit 
gazeux/debit liquide soit au moins egal a environ 
500 et, de preference, a environ 3000. Par debit 
gazeux, on entend designer la somme des debits 
gazeux d'hydrogene, d'oxygene et eventuellement 
40 de gaz inerte qui alimentent le reacteur. De meme, 
on rdgle habituellement le rapport debit 
gazeux/debit liquide de maniere telle qu'il ne de- 
passe pas environ 10000 et, de preference environ 
6000. 

45 Selon I'invention, le lit fixe garnissant le reac- 

teur a lit fixe arrose est constitue d'un empilage de 
particules solides de catalyseur. II est generale- 
ment avantageux que le diametre moyen de ces 
particules soit au moins egal a environ 10 urn et, 

50 de preference, a environ 100 urn. De meme, il est 
souvent souhaitable que ce diametre moyen ne 
depasse pas environ 5000 urn et, de preference, 
environ 1000 um. 

La temperature et la pression regnant a I'inte- 

55 rieur du reacteur seront soigneusement regies 
pour optimiser la seiectivite de la reaction par 
rapport a I'hydrogene console et la productivite en 
peroxyde d'hydrogene. 
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- Gen§ralement, une temperature d'au moins en- 
viron 0 *C et, de preference, d'au moins environ 
25 *C convient bien. De m§me, une temperature 
na depassant pas environ 90 • C et, de preference, 
environ 70 *C est habituellement suffisante pour 
obtenir de bons rgsultats. 

En ce qui concerne la pression, il est habituel 
de choisir une pression au moins egale a la pres- 
sion atmospherique et, de preference, d'au moins 
environ 50 bar. De meme, ii est souvent adequat 
de r^gler la pression en-dessous d'environ 200 bar 
et, de preference, en-dessous d'environ 150 bar. 

LMnvention concerne aussi I'utilisation du pro- 
cede decrit ci-dessus pour la production d'une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de 
concentration supeVieure a 0,3 g H 2 O 2 /100 g de 
solution et, le plus souvent, supeVieure a 0,5 g 
H2O2/IOO g de solution. 

Un exemple de reacteur utilisable dans le pro- 
cede selon IMnvention a ete schematise a la figure 
1 et est constitue d'un tube (1 ) en acier inoxydable 
passive de qualite HASTELLOY C, de diametre 
interieur de 10,3 mm et d'une longueur de 1200 
mm. Ce reacteur est muni d'une double enveloppe 
dans laquelle on fait circuler un liquide refrigerant 
(2) permettant d'eliminer la chaleur degagee par la 
reaction et refroidi par le cryostat (3). 

Dans un tel reacteur, ('alimentation des reactifs 
gazeux hydrogene (5) et oxygene (6) ainsi que de 
gaz inerte (7) utilise comme diluant se realise a co- 
courant avec le liquide en amont de la partie supe- 
rieure (8) du reacteur dispose verticalement. L'utili- 
sation d'un gaz inerte permet, outre son role de 
diluant, d'ajuster progressivement les quantites de 
reactifs lors du demarrage et de I'arret du reacteur. 

L'hydrogene est introduit dans la phase liquide 
(9), puis ajoute aux autres gaz dans la tete (10) du 
reacteur congue de fagon a maintenir un ciel ga- 
zeux de volume quasi negligeable. 

Une vanne a quatre voies (1 1 ) permet le prele- 
vement d'echantillons destines au dosage de 
rH 2 0 2 forme. Le melange des gaz et du liquide 
quittant le reacteur est introduit dans un separateur 
(12) muni d'un regulateur de niveau regie de ma- 
niere a y maintenir un ciel gazeux de volume aussi 
petit que possible. Le liquide est collecte par la 
canalisation (13) et son poids mesure au moyen 
d'une balance. Les effluents gazeux ont ete eva- 
cues par la canalisation (14) et peuvent etre analy- 
ses par chromatographie en phase gazeuse (15). 

Les exemples qui suivent sont donnes pour 
iilustrer IMnvention, sans pour autant en limiter sa 
portee. 

L'exemple 1R est donne a titre de compari- 
son et n'est pas conforme a IMnvention. L'exemple 
2 a ete realise conformement a IMnvention. 



Exemple 1R : (non conforme a IMnvention) 

Dans un tube a essai en verre on a pese 750 
mg de catalyseur constitue d'un feutre de carbone 
5 impregne de Pd (poids total de Pd = 1,5 mg) et 
on a ajoute 40 ml d'une solution aqueuse 0,1 N en 
HCI. 

On a introduit le tube a essai dans un autocla- 
ve thermostatise a 10 'C et on y a place un 
10 barreau magnetique enrobe de polytetrafluorethyle- 
ne en guise d'agitateur. On a ensuite plonge dans 
le tube a essai un thermocouple et un tube souple 
en polytetrafluorethylene destine a I" alt mentation en 
gaz. 

75 Apres avoir ferme I'autoclave, on a admis en 

melange l'hydrogene sous une pression de 34 bar 
et I'oxygene sous une pression de 70 bar. 

Dix minutes apres I'admission des gaz, une 
explosion violente est survenue et a detruit le tube 

20 a essai et I'autoclave. 

Exemple 2 : (conforme a IMnvention) 

Synth ese de longue duree en reacteur en lit fixe 

25 



On a fait usage d'un reacteur identique a celui 
de la figure 1 . 

Le volume utile du reacteur de la figure 1 etait 

30 d'environ 0,1 I. On a completement rempli le reac- 
teur avec 40 g d'un catalyseur de Pd supporte sur 
des granules de charbon actif de diametre moyen 
compris entre 150 et 250 urn a raison de 2 % en 
poids de Pd par rapport au poids total des granules 

35 de catalyseur. Ce catalyseur a ete prepare preala- 
blement a la synthese par neutralisation d'une so- 
lution acide de PdCfc contenant des granules de 
charbon actif de marque CECA NC35 en suspen- 
sion, puis sechage des granules et reduction a 150 

40 *C dans un courant gazeux constitue d'un melan- 
ge d'hydrogene et d'azote. 

Durant toute la duree de I'essai continu qui 
s'est derouie sans incidents sur une periode de 4 
jours, on a maintenu la pression a 60 bar et la 

45 temperature a 52 *C. On a alimente le reacteur au 
moyen d'un debit liquide (4) d'eau acide 0,1 M en 
H2SO4 et 0 a 0,001 M en NaBr. Le debit de liquide 
a varie au cours de I'essai entre 0,45 et 1,14 l/h. 
Le debit d'oxygene a ete fixe a 15 l/min (dans 

50 les conditions normales de temperature de 0 • C et 
de pression de 1 atmosphere), le debit d'hydroge- 
ne a varie entre 1 ,2 et 1 ,5 l/min dans les conditions 
normales et le debit d'azote entre 8 et 10 l/min 
dans les conditions normales. 

55 Les differents debits ont ete mesures et enre- 

gistres en continu pendant toute la duree de I'es- 
sai. Un systeme de securite automatique a ete 
instalie pour declencher une alarme en cas de 
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■valeurs anormales, de m§me que la mise sous 
azote du reacteur et la coupure des alimentations 
en oxygene et en hydrogene. 

Les mesures de la concentration en H2O2 a la 
sortie du reacteur (en g H 2 O 2 /100g de solution) et 
la determination de la selectivity (en moles %) de 
ia reaction par rapport a I'hydrogene consomme 
lors d'un essai continu durant 4 jours ont ete* repre- 
sentees aux diagrammes des figures 2 et 3, la 
figure 2 donnant les concentrations en H 2 0 2 et la 
figure 3 les s6lectivit£s, les abscisses de ces deux 
diagrammes repr£sentant la durie de I'essai gra- 
du£e en jours. Les peViodes figurant en hachure" 
correspondent a une alimentation du reacteur avec 
une phase liquide exempte de NaBr. 

Ces resultats montrent qu'il est possible dans 
ces conditions d'atteindre une concentration en 
H 2 0 2 de 5 % en poids avec une selectivity de 80 
% molaire par rapport a I'hydrogene consomme. 

Dans le cas d'une concentration de 5 % en 
poids d'H 2 0 2 a la sortie du reacteur et avec un 
debit liquide moyen de 0,8 l/h, on a consomme 25 
a 35 % de I'hydrogene mis en oeuvre dans I'ali- 
mentation. II s'ensuit que le melange gazeux a la 
sortie du reacteur se situe hors du domaine d'ex- 
plosibilite, comme on peut le deduire de la compo- 
sition resultante du melange gazeux et de la figure 
4. Cette figure est un diagramme ternaire represen- 
ted les melanges des trois gaz 0 2l H 2 et N 2 et 
leur risques d'explosibilite dans des conditions de 
temperature comprises entre 120 et 200 'Cetde 
-pression comprises entre 30 et 60 bar. La zone A 
du diagramme represente les compositions inin- 
flammables, la zone C celle des compositions ex- 
plosives et la zone B, celle des compositions pro- 
ches de la limite d'inflammabilite. 

Revendications 

1. Procede pour la fabrication d'une solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene par syntha- 
se directe a partir d'hydrogene et d'oxygene 
dans un systeme triphasique selon lequel on 
fait reagir directement i'hydrogene et I'oxygene 
a retat gazeux a la surface d'un catalyseur 
heterogene solide, caracterise en ce que la 
reaction s'effectue en continu dans un reacteur 
a lit fixe arrose ("trickle bed") rempli de parti- 
cules solides du catalyseur constituant le lit 
fixe au travers duquel on fait ruisseler a co- 
courants un liquide constitue d'une solution 
aqueuse et la phase gazeuse contenant I'hy- 
drogene et I'oxygene. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le reacteur est de forme tubulaire et 
presente une longueur de 0,5 a 6 m. 
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3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracte- 
rise en ce que le reacteur presente un diame- 
tre interieur de 5 a 30 mm. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 3, caracterise en ce que le debit 
liquide est de 0,1 a 50 l/h. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 4, caracterise en ce que les debits 
d'hydrogene et d'oxygene gazeux sont regies 
de maniere que la composition du melange 
gazeux sortant du reacteur se situe en dehors 
de la zone d'explosibilite. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 5, caracterise en ce que le rapport 
du debit gazeux au debit liquide n'est pas 
interieur a 500 et ne depasse pas 10000. 



7. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 6, caracterise en ce que le diame- 
tre moyen des particules solides de catalyseur 
constituant le lit fixe est au moins egal a 10 

25 um et ne depasse pas 5000 am. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 7, caracterise en ce que le lit fixe 
est constitue de particules solides de cataly- 

30 seur d'au moins un metal du groupe VIII im- 

pregne sur un support comprenant du carbone, 
un oxyde inorganique ou un sulfate de metal 
alcalino-terreux. 

35 9. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 8, caracterise en ce que, dans le 
reacteur, la temperature est de 0 a 90 • C et la 
pression est egale ou superieure a la pression 
atmospherique et inferieure a 200 bar. 

40 

10. Utilisation du procede selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 pour la production 
d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydro- 
gene de concentration d'au moins 0,5 g 
45 H 2 O 2 /100 g de solution. 
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FIGURE 4 
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